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0 Nouveaux copolymftres catlonlques, de nouvelles Emulsions et leur application. 

@ Copolym&res cationiques Insolubles dans I'eau h base d'acrylamide et d'un monom^re cationique de 
formule g^n^raie (I) 
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dans laquelle R et Ri , identiques ou ditf^rents, repr^sentent un atome d'hydroglne ou un groupement mithyle, 
X repi^sente un atome d'oxygdne ou un radical NH et n repr^sente 2 ou 3, contenant en proportions molalres 
de 5 Si 30 % de motifs cationiques, et riticul^s avec de 50 ^ 100 ppm d'aclde bisacrylamidoac^tique par rapport 
au poids du copolymlre, Emulsions les renfermant et application k I'^paississement d'un adoucissant manager. 
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La pr^sente Invention conceme de nouveaux copolym^res cationiques, de nouvelies Emulsions et leur 
appfication. 

Les Emulsions cationiques sont largement utiiis^es dans les assoupllssants managers modernes qui 
contiennent g^n^ralement de 2 ^ 25 % en poids d'un ammonium quatemaire insoluble dans I'eau assoct^ ^ 
5 un ou plusieurs ^mulsifiants non-ioniques stabilisants. 

La viscosity des assouplissants managers est habituellement inf^rieure h 100 rnPas. ^20* C. or ie 
march^ est demandeur d'assoupiissants plus visqueux : environ 200 mPa.s ou plus, afin de donner aux 
consommateurs I'impression d'onctuosit^ qu*ils associent k un meilleur pouvoir adoucissant et assouplis- 
sant. 

10 Les ^paississants classiques : d^riv^s de la cellulose, gomme xanthane. gomme de guar, polym^res 
hydrosolubles non r^ticul^s ou l^g^rement r^ticul^s, pr^sent^s ^ventuellement en Emulsion auto-reversible 
eau dans huile, etc... ne donnent pas enti^re satisfaction car, soit lis se presentent sous forme de poudre 
difficile k dissoudre parfaitement. soit ils sont incompatibles avec la dispersion cationique. soit ils 
fournlssent des milieux ^paissis pr^sentant une filance plus ou moins prononc^e, soit enfin. ils conduisent ^ 

75 des milieux §paissis Instabtes dans ie temps : d^mixtlon, formation de marbrures» et/ou de d^pdts. Or, la 
demanderesse a d^couvert de nouveaux d^riv^s, utilisables notamment sous fomne d'^mulsions, obviant h 
ces inconv§nients et pr^sentant de plus les avantages suivants : 

- possibility de presentation liquide fluide. facile I manipuler et h mettre en oeuvre, 

- sensibility faible au cisaillement sous forme d'^mulsion, 

20 ' bonne stability au stockage : sydimentatton et relargage faibles, 

- odeur sui generis peu marquye n'altyrant pas Ie parfum du produit fini, 

- rhyologie peu ou pas filante. 

Cost pourquoi la prysente demande a pour objet de nouveaux copolymeres cationiques Insolubles 
dans t'eau, caractyrisys en ce qu'ils sont k base d'acrylamide et d'un monom^re cationique de fomnule 
25 gynyrale (I) 



dans laquelle R et Ri, identiques ou diffyrents, reprysentent un atome d'hydrog^ne ou un groupement 
35 mythyle, X reprysente un atome d'oxyg^ne ou un radical NH et n reprysente 2 ou 3, contenant en 
proportions molaires de 5 ^ 30 % de motifs cationiques, et ryticuiys avec de 50 ^ 100 ppm d*acide 
bisacrylamidoacytique par rapport au poids du copolymyre. 

L'invention a notamment pour objet les cop'olymyres ci-dessus dycrits, caractyrisys en ce que lesdits 
copolym§res sont ryticuiys avec environ 100 ppm d'acide bisacrylamidoacytique, dysigny ci-aprds ABAA 
40 par rapport au poids de copolymdre . 

L'invention a plus particuliyrement pour objet les copolymyres tels que dyfinis ci-dessus dans lesquels 
Ie monomyre de formule gynyrale (1) est, soit I'acrylate de dimythylaminoythyle salifiy par de I'acide 
chlorhydrique, dysigny ci-apr^s CHA. soit I'acrylate de dimythylaminoythyle quaternisy avec du chlorure de 
mythyle. dysigny ci-aprys CMA, soit enfin fe chlorure de mythacrylamidopropyltrimythylammonium, dysigny 
45 ci-aprys MAPTAC. Avantageusement, le monomfere cationique est Ie CMA Parmi ces derniers produits, 
rinvention a notamment pour objet ceux contenant, soit un copolymyre AAM-CMA, 92-8 en proportions 
molaires, de pryfyrence ryticuiy avec 100 ppm d'ABAA, soit un copolymyre AAM-CMA, 80-20 en propor- 
tions molaires, de pryfyrence ryticuiy ygalement avec 100 ppm d'ABAA. On dysigne par AAM I'acrylamide. 

Les copolymdres cationiques selon la prysente invention peuvent §tre obtenus k partir des monom^res 
50 et de t'agent ryticulant correspondants, par polymyrisation radicalaire, en suspension eau dans huile en 
prysence d'un ou plusieurs agents stabilisants et d'un ou plusieurs gynyrateurs de radicaux libres. k une 
tempyrature comprise entre +10* Get +100* C. 

Le copolymyre cationique ryticuiy est insoluble dans I'eau mais gonflable k I'eau. 11 est avantageuse- 
ment prysenty sous forme d'une ymulslon auto-reversible eau dans huile. II est alors prysent dans la phase 
55 aqueuse dispersye dont il reprysente avantageusement environ entre 35 et 45 % de son poids. 

G'est pourquoi la prysente demande a ygalement pour objet une ymulsion auto-reversible eau dans 
huile. caractyrisye en ce qu'elle renferme un copolymyre cationique tel que dyfini ci-dessus. 

La phase huile continue de rymulsion est principalement constituye par une huile liquide k la 
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temperature ambiante et pr^sentant un point d'^bullition compris entre 150 et 375* C, de preference 
commerciale. Avantageusement. cette huile est soit une paraffine lineaire en Cio-Cn, soit une hulle 
paraffinique-naphtenique pr^sentant un point d'ebuliition de 200 k 350* C. 

Une emulsion auto-reversible eau dans huile d'un copolym^re cationique. insoluble dans I'eau renferme 
5 generalement un ou piusieurs emulsifiants de HLB (equilibre hydrophile-lipophile) sup^rieur k 8 dans la 
phase aqueuse et un ou piusieurs emulsifiants de HLB interieur k 5 dans la phase huileuse. 

La phase huileuse continue represente generalement 20 k 35 % en poids du poids total de remulsion. 
et renferme habituellement 1^4% en poids d'emulslflants. 

Parmi les emulsifiants de valeur HLB inferieure k 5, on peut citer les esters gras de sorbitane, tels que 
10 le monooieate de sorbitane ou le sesquioieate de sorbitane. Parmi les emulsifiants de valeur HLB 
superieure k 8, on peut citer les nonylphenots ethoxyies avec de 6 ^ 12 molecules d'oxyde d'ethyiene, les 
alcools oieocetyliques ethoxyies avec de 10 ^ 12 molecules d'oxyde d*ethylene. 

Ponderalement, les emulsions de la presente invention contiennent de preference : 

- environ 30 k 50 % d'eau, 

75 - environ 25 k 35 % de copolymeres cationiques reticules, 

- environ 20 k 35 % d'huile, 

- 3 % ^ environ 8 % de piusieurs emulsifiants. 

Les emulsions selon la presente invention peuvent §tre obtenus k partir de produits commerclaux par 
des precedes connus tels ceux decrits par la demanderesse dans le brevet frangais n* 2507606 dans 

20 lequel on remplace le systfeme amorceur utilise par celui decrit dans le brevet frangais n' 2529895. 
Comme enseigne dans I'art anterieur, les emulsifiants de valeur HLB superieure k 8, sont introduits dans 
remulsion en fin de reaction de polymerisation, et ils ont pour but de stabiliser la dispersion d'une part, et 
de la rendre auto-reversible d'autre part. Par ailleurs. il est connu que le CMA ou le CHA sont des 
monomeres cationiques tr^s sensibles k Thydrolyse, il est done necessaire, lorsqu'on les met en oeuvre 

25 dans une reaction de polymerisation, d'ajuster le pH de la phase aqueuse entre 3 et 6. 

Les copolym^res selon la presente invention, notamment sous forme d'emulsion, presentent d*excellen- 
tes proprietes epaississantes de dispersions aqueuses contenant des ammoniums quaternaires insolubles 
ou peu solubles dans I'eau, tels les assouplissants menagers. Leur emploi sous forme d'emulsions ci- 
dessus decrites dans de telles dispersions k des doses ponderales comprises entre 0,05 et 1 % par rapport 

30 au poids total de la dispersion, conduit k des dispersions epaissies. peu sensibles au cisaillement, stables 
au stockage, peu fllantes. 

C'est pourquoi, la presente demande a enfin pour objet Tapplication d'un copolymere ou d'une 
emulsion auto-reversible, tel que ci-dessus decrits, k repaississement d'un assouplissant menager. 
Les exemples sulvant lllustrent I'invention sans toutefois la limiter. 

35 

EXEMPLES 1-9 

On a etudie le pouvoir epaississant de divers produits de I'invention sous forme d'emulsion, E, et leur 
influence sur la stabilite d'un assouplissant menager commercial, designe ci-apr^s S. Cette etude est 
40 realisee par addition de E dans S suivie d'un homogeneisation par agitation durant 15 minutes. 

Dans le tableau I on a mentionne les valours de viscosites trouvees en fonction de la temperature et de 
la duree de stockage de I'assouplissant S dans lequel on a introduit un epaississant E ^ la concentration, C. 
indiquee. La notation OK signifie que le produit ne presente pas de depot solide. Les viscosites sont des 
viscosites Brookfield determinees ^ 20* C avec un viscom§tre Brookfield RVT, k la vitesse 20 et avec le 
45 mobile 2, et elles sont exprimees en mPa.s. 

Les caracteristlques de remulsion E utilisee : composition molaire, concentration ponderale en copoly- 
mere designee, Ce, taux de reticulation exprime en ppm par rapport au poids total du copolymere, viscosite 
Brookfield de E ^ 20* C et son aspect aprds trois mois de stockage ^20* C. designe As. sont mentionnes 
dans la deuxieme partie du tableau. 
50 La comparaison des exemples 1 k 3 montre que le produit contenant I* emulsion E la plus cationique 
(ex. 1) est le moins stable. 

Par ailleurs, les emulsions E contenant un monom^re cationique sallfie avec de I'acide chlorhydrique 
Induisent des probldmes de corrosion. On pret^rera done les emulsions contenant un monomere cationique 
quaternise. 

55 La comparaison des exemples 4 (contre-exemple) et 5 montre qu'un polymere reticuie insoluble dans 
I'eau epaissit plus et donne des produits plus stables (ex. 5). et la comparaison des exemples 6^8 montre 
qu'un epaississant tr^s cationique (ex. 8) conduit k un assouplissant ayant une stabilite de viscosite plus 
faible que celle des exemples 6 et 7. 
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EXEMPLES 10-16 

Afin d'appr^cier la stability au stockage des dispersions cationiques ^paissies avec un produit seion 
rinvention. nous avons ddtermin^ la viscosit6 Brookfield ^ 20* C (vitesse 20 tr/min, mobile 2) exprim^e en 

5 mPa.s d'un assouplissant manager traits avec divers produits selon invention h la dose indiqu^e exprim^e 
en pourcentage pond^ral en produit tel quel, d'une part en fonction du temps, et d'autre part, aprds un 
turbinage de 15 et de 30 minutes ^20* C, ^ ue vitesse de 5200 tours par minute. Nous avons ^galement 
6tudi6 le comportement de cette dispersion cationique ^palssie avec un produit selon rinvention lorsqu'elle 
est soumise h une centrifugation de 15000 tours par minute, 13000 G, pendant 30 minutes, 20* C. La 

10 stability a ensuite apprdci^e visuellement en fonction du taux de relargage et elle a ^t^ not^e de 1 ^ 5, 
de tr6s bonne 1 h tr^s mauvaise 5. Les r^sultats de ces diff^rents tests son! donnas dans les tableaux II et 
III. 

Les r§sultats obtenus montrent qu'une dispersion cationique trait^e avec une Emulsion k base d*un 
cdpolymfere cationique faiblement r^ticul^, n'entrant done pas dans le cadre de la pr^sente invention, 
75 (ex.14) pr^sente une mauvaise stability h la centrifugation alors que les dispersions cationiques trait^es 
avec une Emulsion selon la pr^sente invention pr^sentent simultan^ment une bonne stability au stockage, 
au turbinage et k la centrifugation. 
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TABLEAU II 
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Exemples 


10 


11 


12 


Temoin 


10 


Nature de E 


exi 


ex 6 


ex 7 






v.Kiiiuoriir<iuuri 


0,4 % 


0,21 % 


0,13 A> 






Viscosity k 20X 










15 


lemps u 


^ * c 




209 


66 


apres 1 h 


212 


194 


215 






apres 2 h 


210 


200 


217 






apres 4 h 


212 


200 


220 




20 


apres 48 h 
VIscosite apres turbinage 


212 


205 


220 


65 




durant 1 5 min 


204 


180 


194 


29 


25 


durant 30 min 


207 


184 


197 


29 



30 

TABLEAU III 



Stability apr§s centrifugation 


Exemples 


13 


14 


15 


16 


Temoin 


Nature de E 


ex 1 


ex 4 


ex 6 


ex 7 


0 


Concentration 


0.2 % 


0,35 % 


0,06 % 


0,2 % 


0 


Appreciation 


2 


4 


1 


1 


1 



EXEMPLE 17 

On melange ^ la temperature ambiante. sous agitation, 300 g d'eau bidistiliee, 6.16 g d'acide citrique 
45 avec une molecule d*eau, 232,7 g (3,27 moles) d'acrylamide cristallise, 72,65 g d'une solution aqueuse h 76 
% en poids de CMA, soil 0.285 mole. 10 g d'une solution aqueuse ^ 0,29 % en poids d'ABABAA, 0.288 g 
de chlorhydrate d'azobisamldinopropane, 0.92 g d^acide formlque et 0,5 g d'une solution aqueuse h 40 % 
en poids de sel de sodium de I'acide diethylenetriaminopentaacetique. On ajuste ensuite le pH de cette 
solution k pH = 3,5 avec quelques gouttes de lessive de potasse puis on introduit de I'eau jusqu'^ 
50 I'obtention d'un poids total de 700 g. 

Par ailleurs, on melange sous agitation 19 g de sesquiol^ate de sorbitane dans 241 g d'une huile 
commerciale paraffinique-napht^nlque pr^sentant un point d'ebullition de 300 k 350* C. 

Dans un r^acteur de polymerisation, on coule sous agitation la solution aqueuse pr^par^e prec^dem* 
ment dans la phase huile obtenue ci-dessus. puis la dispersion est ^mulsifiee avec une turbine pendant 
55 quelques minutes et r^mulsion obtenue est ensuite soigneusement desoxyg^nee par un barbotage d'azote, 
pendant 30 minutes ^ 15* C. On introduit ensuite dans cette emulsion 0,0432 g d'hydroperoxyde de 
cum^ne et 0.0576 g de chlorure de thionyle. La reaction de polymerisation demarre aussitot, la temperature 
du milieu reactionnel atteint 90* C en 15 minutes, on abandonne 1 heure k cette temperature sous agitation 
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puis r^mulsion est refroldie 50* C. A cette temperature on introduit 9 g d'alcool ol^oc^tyllque ^thoxyl^ 
avec 10 molecules d'oxyde d'^thylfene et 11 g d'alcool ol^oc^tyllque ^thoxyl^ avec 12 molecules d'oxyde 
d'^thyl^ne. puis on refroidtt I'^mulsion k la temperature ambiante. On obtient ainsi une Emulsion contenant 
pond^ralement 28.8 % d'un copolym^re AAM-CMA, 92-8 en proportions molaires. r^ticuie avec 100 ppm 
5 par rapport au poids de ce copoiym§re d'acide bisacrylamidoac§tique. pr^sentant une viscosity Brookfield 
de 1000 mPa.s determin^e 20* C avec un viscomdtre Brookfield module VRT, 6quipe du mobile 2, h la 
Vitesse 20. Cette Emulsion est stable dans le temps ; apr^s deux mois de stockage ^20* C, elle ne 
pr^sente aucun relargage ni sedimentation. 

Cette emulsion a ete utilisee dans Texemple 6. 

70 

Revendications 

1. Copolym&res cationiques insolubtes dans I'eau, caracterises en ce qu*ils sont ^ base d'acrylamide et 
d'un monom^re cationique de formule generate (I) 

75 

0 ^ CH3 

CH2=C — CO — X (CH2)n N:^CH3 CI © (I) 

20 ^ Rl 

dans laquelle R et Ri . identiques ou difterents. representent un atome d'hydrog^ne ou un groupement 
methyle, X represente un atome d'oxygfene ou un radical NH et n represents 2 ou 3, contenant en 
25 proportions molaires de 5 ^ 30 % de motifs cationiques, et reticules avec de 50 ^ 100 ppm d'acide 
bisacrylamldoacetlque par rapport au poids du copolymere . 

2. Copolym§res cationiques selon ta revendication 1 caracterises en ce que le copolymdre est reticuie 
avec environ 100 ppm d'acide bisacrylamidoacetique par rapport au poids de copolymere . 

30 

3. Copolym&res cationiques selon la revendication 1 ou 2 caracterises en ce que le copolym&re est 
racrylate de dimethylaminoethyle quatemise au chlorure de methyle. 

4. Copolymeres cationiques selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 3 caracterises en ce que le 
35 copolym^re est un copolym^re d'acrylamide et d'acrylate de dimethylaminoethyle quaternise au 

chlorure de methyle contenant en proportions molaires 8 % de motifs cationiques. 

5. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu*elle renferme un copolymdre cationique 
selon la revendication 1. 

40 

6. Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolym^re cationique 
selon la revendication 2 ou 3. 

7. Emulsion auto-reversible, eau dans huile. caracterisee en ce qu'elle renfenme un copolym^re cationique 
45 selon la revendication 4. 

a Emulsion auto-reversible, eau dans huile, caracterisee en ce qu'elle renferme un copolymere cationique 
selon la revendication 5. 

50 9. Application d'un copolymere selon I'une quelconque des revendications ^ h4k cepaississement d'un 
assouplissant menager. 

10. Application d'une emulsion auto-reversible selon I'une quelconque des revendications 5^8^ 
repaississement d'un assouplissant menager. 

55 
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